




k11 N. de publicacion: ES 2 076 068
k21 Numero de solicitud: 9300560





k12 PATENTE DE INVENCION B1
k22 Fecha de presentacion: 17.03.93 k73 Titular/es:




k43 Fecha de publicacion de la solicitud: 16.10.95
Fecha de concesion: 17.04.96 k72 Inventor/es: Corma Canos, Avelino;
Casas, Mara Sol y
Martnez Triguero, Joaqun
k45 Fecha de anuncio de la concesion: 16.06.96
k45 Fecha de publicacion del folleto de patente:
16.06.96
k74 Agente: No consta
k54 Ttulo: Procedimiento de preparacion de catalizadores a base de zeolitas tratadas con acido
fosforico, utiles para su aplicacion en unidades de craqueo cataltico.
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Procedimiento de preparacion de catalizadores a base
de zeolitas tratadas con acido fosforico, utiles para
su aplicacion en unidades de craqueo cataltico
En la presente memoria se describe un procedimiento
para preparar un catalizador que contiene zeolita, y
que mejora la actividad y selectividad a destilados
medios, disminuyendo la produccion de gas seco y co-
que. El catalizador se prepara modicando la zeolita
con una disolucion acuosa de acido fosforico. Como
zeolita se preere una USY Zeolita, que ha sido par-
cialmente desaluminizada por un tratamiento previo
de calcinacion-vapor, y en la que el tratamiento con
H3PO4 se lleva a cabo en solucion acuosa conte-
niendo entre 0,5 y 4 por ciento en peso de H3PO4
con respecto a la zeolita. La zeolita modicada se
combina con el precursor de la matriz y se atomiza
para darle la forma y el tama~no adecuado para su
uso en unidades de FCC. El catalizador es util para
el craqueo de gasoil, as como de alimentaciones mas
pesadas.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art 37.3.8 LP.























Procedimiento de preparacion de catalizadores a base de zeolitas tratadas con acido fosforico, utiles
para su aplicacion en unidades de craqueo cataltico
Estado del arte
Las unidades de craqueo cataltico se utilizan para producir destilados medios, as como olenas C3
y C4 e i-butano a partir de gasoil de vaco, e incluso residuos. Como catalizador se utiliza zeolita Y en
sus diferentes formas: completamente intercambiadas con tierras raras (REY), sin tierras raras (USY), o
intermedias (REUSY). Estas zeolitas se dispersan en una matriz de caoln y slice y/o Al2O3, formando
partculas de forma esferica y con tama~nos en el rango 20-200 micrones de diametro.
En este catalizador, aun cuando parte de la conversion puede ser obtenida sobre la matriz, la mayor
parte de los productos se forman en reacciones primarias y secundarias sobre el componente zeoltico.
As pues las propiedades catalticas del componente zeoltico son vitales para el comportamiento nal
del catalizador. Debido a esto, se han desarrollado numerosos metodos de activacion de la zeolita que
conducen a catalizadores de FCC con distinta actividad y selectividad. Recientemente (A.Corma, V.
Fornes, A. Martnez, F. Melo, and O. Pallota, in P.J. Grobet, W.J. Mortier, E.F. Vansant and G. Schulz-
Eklo (Editors), Studies in Surface Science, Vol.37, Elsevier, Amsterdam, 1988, p.495.), (A. Corma, V.
Fornes, A. Martnez, and A. V. Orchilles, \Parameters in Addition to the Unit Cell That Determine the
Cracking Activity and Selectivity of Dealuminated HY Zeolites", Perspective in Molecular Sieve Science
ACS Symposium Series, 368 Edited by William H. Flank and Thaddens E. Whyte, Jr. ) se ha visto
que ademas de la composicion de red, la composicion de extrarred de la zeolita tiene un claro impacto
sobre la distribucion de productos de craqueo. Todo parece indicar que el Al extrarred formado durante
los procesos de activacion de la zeolita, as como durante el proceso de regeneracion de la zeolita en el
proceso de FCC, aun cuando puede convertir fondo, produce coque y gas seco que limitan las posibilida-
des del catalizador. Con el n de disminuir los efectos nocivos de este Al extrarred se han desarrollado
procedimientos qumicos de activacion de la zeolita que eliminan el Al extrarred durante el mismo pro-
cedimiento de desaluminizacion (D. W. Breck, H. Blass, and G.W. Skeels, U.S. Pat 4 502 023, 1985), o
con posterioridad a este (A. Corma, V. Fornes and F. Rey, \Extraction of Extraframework aluminium in
Ultrastable Y Zeolites by (NH4)2SiF6 Treatments", Applied Catalysis, 59, 1990), (A. Corma, J. Nieman,
in AKZO FCC Symposium Meeting 1991, Holand). Existe otra posibilidad de eliminar los efectos nocivos
del Al extrarred y que consiste en provocar su reaccion, especialmente durante la etapa de regeneracion,
con slice altamente reactiva depositada en el catalizador (A. Corma, M. Grande and V. Fornes, \Inte-
raction of zeolite alumina wilh matrix silica in catalytic cracking catalysts", Applied Catalysis, 66, 1990).
Postratamientos con sales de fosfato amonico (Chitnis y Herbst, U.S. Pat. 5110776, 1992) aumentan la
resistencia a la atricion, y el numero de octanos de la gasolina sin producir variaciones en el gas seco y
coque.
En la presente invencion se presenta que un tratamiento con acido fosforico en la cantidad adecuada
aumenta la actividad de la zeolita, disminuyendo la formacion de gas seco y coque, y aumentando el
rendimiento en gasolina.
Descripcion detallada de la invencion
El proceso de la presente invencion incluye el pretratamiento y la modicacion de la zeolita con una
disolucion acuosa de acido fosforico en cantidades de 0,5 a 4% en peso de fosforo en relacion a la zeolita.
Este proceso es util en el tratamiento de zeolitas de poro grande y medio entre las que se incluyen: Y,
Beta, ZSM-20, MCM, ofretita, omega, ZSM-5, ZSM-11, ZSM-22, ZSM-23, ZSM-4, ZSM-35, y mezclas
de ellas. De entre ellas, y desde el punto de vista de catalizadores de FCC, se preeren la Y, Beta,
ZSM-20, MCM, ofretita y ZSM-5. Utilizando las zeolitas Y y Beta como ejemplo, el tratamiento con
acido fosforico permite aumentar su conversion al mismo tiempo que reduce la formacion de gas seco y
coque aumentando el rendimiento en destilados medios. Se obtienen mejores resultados durante el tra-
tamiento si la zeolita esta bien dispersa en la solucion acuosa, lo que se consigue por vigorosa agitacion
o por tratamiento en un molino de bolas, de la suspension de zeolita, o incluso con la introduccion de
dispersantes con el n de facilitar el contacto de Al extrarred con el acido fosforico. El tratamiento se
lleva a cabo preferentemente a temperaturas entre 20 y 100C, y durante tiempos comprendidos entre
1 y 16 horas. En esta invencion la zeolita utilizada debe ser previamente desaluminizada parcialmente
por una calcinacion previa a 500-650C en presencia de vapor de agua. De esta manera se tratan con la
disolucion de fosforico zeolitas USY con tama~no de celda unidad comprendido entre 24.54 A y 24-40 A.
La zeolita as tratada puede ser intercambiada con tierras raras con el n de obtener una zeolita nal del
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Una vez que la zeolita ha sido tratada con la disolucion conteniendo el acido fosforico, una suspension
(slurry) de la zeolita tratada se combina con una suspension del precursor de la matriz, que puede ser
tratada o no con acido fosforico. La nueva suspension formada por la zeolita y la matriz despues de ho-
mogeneizarse se atomiza (spray driying) formando partculas en el rango adecuado para procesos de FCC
(20-200 micrones). Hemos visto por RMN-MAS que tanto en la zeolita tratada, como en el catalizador
nal, conteniendo la zeolita tratada, se forma fosfato de Al, con el Al extrarred, cuando se someten a
un tratamiento hidrotermico que simule desactivacion del catalizador en el regenerador de una unidad
de FCC. Esta interaccion zeolita-fosforo disminuye la acidez Lewis del catalizador. Al mismo tiempo
disminuye el numero de centros acidos de elevada fuerza acida, y aumenta el numero de los de fuerza
media-debil tal y como se observa durante la desorcion termica programada de NH3. Esta variacion
en la distribucion de acideces, as como la formacion del fosfato de Al, sera la responsable del menor
rendimiento en gas seco y coque, y la mayor selectividad a destilados medios de los catalizadores tratados
con H3PO4 , durante el craqueo cataltico de gasoil de vaco y alimentaciones mas pesadas.
Se ha encontrado tambien que las impregnacion de una solucion de acido fosforico con un PH entre
1-8-3, sobre una zeolita NH4 USY, con celda unidad comprendida en el rango 24-30-24-50 A
 y siguiendo
el metodo descrito anteriormente produce catalizadores con un menor rendimiento a gas seco y coque y
una mayor selectividad a destilados medios. Ademas, aumente la conversion de fondo.
El efecto positivo del P se observa tambien cuando se trata una zeolita Y crecida \in situ" sobre
Metacaoln, y se estabiliza por tratamiento con vapor de la forma amonica entre 500 y 650C.
Ejemplos
Ejemplo 1:
En este ejemplo se describe la preparacion de la zeolita que se utiliza como referencia para demostrar
el efecto positivo del tratamiento con H3PO4.
Una zeolita NaY (LZY-52) con una relacion Si/Al de partida de 2.7, se intercambia con una disolucion
acuosa de NH+4 , a 80
C, con una relacion lquido solido de 10, hasta que el  70% del Na inicial ha sido
intercambiado con NH+4 . Una vez secada, se calcina en presencia de 90% vapor en aire a 550
C durante
5 horas. En la zeolita resultante parte del Al de red ha sido extrado y el tama~no de la celda unidad del
material resultante (USY00) es de 24.48 A. Esta zeolita se intercambio y calcino, con el n de reducir
el contenido de Na2O, entre 0,01 y 4% en peso, preferentemente por debajo del 0,1%. Cuando se desea
incorporar la zeolita a la matriz, esta se lleva a cabo de la forma siguiente:
Esta zeolita se disperso en H2O (relacion L/S = 2 en peso), aumentandose con posterioridad la re-
lacion L/S a cuatro. En una vasija aparte se formo una suspension en caoln, (pudiendo este ser tratado
o no previamente con H3PO4), silicato sodico y agua. La suspension se neutralizo con H2SO4 y sulfato
de Al. A esta suspension, se a~nadio la zeolita en un porcentaje que puede oscilar entre 15 y 40% en
peso. En una etapa previa y tras ajustar el contenido de aguasolidos con el n de optimizar la etapa de
atomizado, la suspension resultante se atomizo (spray driying) a la distribucion de tama~nos antes dicho.
Ejemplo 2
En este ejemplo se describe el tratamiento de modicacion de la zeolita del Ejemplo 1.
Se prepara una solucion de acido fosforico, disolviendo 0.446g de H3PO4 (85%) en 120g de H2O,
siendo el PH nal de la disolucion de 1.8. A esta disolucion se a~nadieron 12 g. de la zeolita descrita en
el ejemplo 1. La suspension resultante se calento a 100C durante 2 h. Las caractersticas de la zeolita
resultante se dan en la Tabla 1.
Ejemplo 3
En este ejemplo se describe la preparacion de zeolitas con distinta cantidad de fosforo.
Se prepararon muestras de zeolita siguiendo el mismo procedimiento que en el ejemplo 1 y 2, pero
con cantidades de H3PO4 (85%) en H2O de: 0.22, 1.78, 2.67 gr., manteniendo las cantidades de H2O4 y
zeolita identicas a las del ejemplo 2. Las caractersticas de las zeolitas nales se dan en la Tabla 1.
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Muestras Descripcion Si/Al C.U. Crist Area S meso S micro
(A) (%) m2/gr m2/gr m2/gr
USY000 550C-5h 2.7 24.48 95% 676 103 566
vapor de agua
UY05PO 0,5% P 24.48 96 526 82 436
USY1PO 1% P 24.43 96 612 87 519
USY4PO 4% P 24.40 81 546 58 474
USY6PO 6% P - 22 335 53 271
USY00S USY000 24.28 91 485 100 385
vapor 750C-5h
UY05PS UY05PO 24.26 89 502 87 414
vapor 750C-5h
USY1PS USY1PO 24.28 84 500 77 418
vapor 750C-5h
USY4PS USY4PO 24.28 80 450 52 388
vapor 750C-5h
USY6PS USY6PO - 21 123 40 87
vapor 750C-5h
Ejemplo 4
Influencia de la naturaleza de la zeolita (USY) de partida. Con el n de demostrar la influencia de
la zeolta de partida, se prepararon zeolitas USY de la forma descrita en el ejemplo 1, pero calcinadas
en presencia de vapor a temperaturas de 500 y 600C. Parte de las zeolitas resultantes se sometieron al
tratamiento descrito en el ejemplo 2, las caractersticas nales de las muestras se dan en la tabla 2.
Tabla 2
Muestra Descripcion Si/Al C.U. CRIST
(A) (%)
USY500 500C -3h,
calcinado en 24.50 60
vapor de agua
USY51P 1%P 24.47 70
USY50S USY500 24.28 62
vapor 750C-5h.
US51PS USY51P 24.28 50
vapor 750C-5h
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Muestra Descripcion Si/Al C.U. CRIST
(A) (%)
USYX8F 600C-3h.
calcinado en 24.43 96
vapor de H2O
UX81PO 1% P 24.39 52
USYX8S USYX8F
vapor 750C-5h 24.29 69
UX81PS UX81PO
vapor 750C-5h 24.28 50
Ejemplo 5
Influencia de la zeolita NaY de partida.
Con el n de comprobar la influencia del contenido en Al de la zeolita NaY de partida, se prepararon
dos muestras de zeolita segun el ejemplo 1 con dos zeolitas NaY de relacion Si/Al = (2.4) y 2-8, y de
estas las correspondientes dos muestras de zeolitas siguiendo el ejemplo 2.
Ejemplo 6
Influencia de la naturaleza del reactivo de fosforo. Para demostrar el efecto del reactivo de fosforo,
se prepararon a partir de una zeolita NaY de relacion Si/Al = 2.5 dos muestras siguiendo los ejemplos
1 y 2, pero utilizando durante el tratamiento con el reactivo de fosforo, acido fosforico o fosforoso, cuyas
caractersticas se dan en la Tabla 3.
Tabla 3
Muestra Descripcion Si/Al C.U. CRIST.
(A) (%)
USYOOA 550C-5h 24.49 101
vapor de agua
UYA1PO 1% P (H3PO4) 24.46 85
Y1PPOA 1% P (H3PO3) 24.49 96
USYOAS USYOOA 24.29 69
vapor 750C-5h
UYA1PS USA1PO 24.29 68
vapor 750C-5h
Y1PPAS YLPPOA 24.27 51
vapor 750C-5h
Ejemplo 7
En este ejemplo se presenta el efecto del tratamiento descrito en el ejemplo 2 utilizando una Beta con
relacion Si/Al=13 como zeolita de partida, tratada con vapor a 750C durante 5 horas.
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En este ejemplo se demuestra el efecto cataltico de los tratamientos con fosforico durante el craqueo
cataltico de gasoil, comparando la actividad y selectividad de los catalizadores preparados en los ejemplos
1-7 en un reactor MAT utilizando un gasoil de vaco cuyas caractersticas se dan en la tabla 4. Las
condiciones experimentales fueron:
- Desactivacion con vapor 750C, 90% vapor en aire durante 5 horas.
- Temperatura de Reaccion: 482C.
- Relacion Catalizador (referido a zeolita) / alimentacion 0.7-2.0 g. g−1





Punto de anilina 76,5%
Densidad 60C 0,859 g/cc
Densidad 15C 0,888 g/cc
Peso molecular medio 383 383
Indice de refraccion a 60C 1.48254
VOP K = 11.90
% Carbono aromatico 19,22%
% Carbono en naftenos 16.30%
% Carbono en paranas 64,48%













Los resultados de conversion en las mismas condiciones experimentales, para diferentes catalizadores,
y los rendimientos a los distintos productos obtenidos al mismo nivel de conversion se comparan en Tabla
5, 6 y 7. De estas se deduce que el tratamiento con fosforico produce un aumento en la actividad y
selectividad del catalizador, produciendo menos gas seco y coque. Un optimo de actividad se obtiene con
la muestra conteniendo entre 1-4% en peso de P sobre la Zeolita. Ademas se observa tambien como se
obtienen mejores resultados partiendo de una zeolita activada a T > 500C. Finalmente el acido fosforico
es mas adecuado que el fosforoso para producir el efecto deseado, y ademas el efecto positivo se observa
independientemente de la relacion Si/Al de la zeolita NaY de partida.
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USY00S UY05PS USY1PS USY4PS
Conversion 84.42 87.12 86.73 86.73
(cat/oil = 2.0 g/g−1)
Rendimiento
(a 85 % conversion)
Diesel 14.88 14.50 14.50 14.50
Gasolina 38.89 40.00 44.81 44.81
Gases 27.24 27.24 22.00 22.05
Coke 4.14 3.43 3.71 3.71
C1 + C2 0.81 0.60 0.67 0.54
USYAOS UYA1PS Y1PPAS
Conversion 83.08 86.38 83.08
(cat/oil = 2.0 g/g−1)
Rendimiento
(a 85 % conversion)
Diesel 13.02 15.00 13.02
Gasolina 46.50 48.98 47.73
Gases 19.81 16.04 19.79
Coke 5.69 5.02 4.48
C1 + C2 1.41 1.13 1.41
 Conversion se dene como la suma de gasolina + diesel + coque
+ gases
 Relacion Si/Al de la zeolita NaY de partida = 2.8.
   Relacion Si/Al de la zeolita NaY de partida = 2.4.
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(cat/oil = 2.0 g/g−1)
Rendimiento





C1 + C2 1.16 1.16
USYX8S US81PS
Conversion 84.94 82.13







C1 + C2 1.13 0.97
 Conversion se dene como la suma de gasolina + diesel + coque
+ gases
 Relacion Si/Al de la zeolita NaY de partida = 2.4
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 Comercial  P=0.6%  P=1.6%
Conversion
(c/o=2.5 g.g−1) 58.16 63.89 55
Rendimiento
(a 65% conv.)
Diesel 10.94 12.96 9.96
Gasolina 30.08 33.79 27.29
Gases 14.33 15.47 21.31
Coque 9.65 2.78 6.44
C1 + C2 3.14 2.83 3.66
 Conversion se dene como la suma de gas + gasolina + diesel + coque
Ejemplo 9
En este ejemplo se describe la preparacion y actividad cataltica de un catalizador en el que la zeolita
es una NH4USY, impregnada con PO4H. Para ello, se preparo la zeolita USYOO tal y como se describe
en el ejemplo 1. A continuacion, esta se intercambio con una disolucion acuosa 2-5M de NH4Cl, con
una relacion en peso lquido/solido = 10, a 80C durante una hora. Despues se ltro y lavo con agua
desionizada, y se seco a 100C. Una parte de la muestra resultante (12 g. de zeolita) se impregno con
una disolucion acuosa de PO4H3 (0,446 g. de PO4H3, 85%, en 120 g. de H2O).
El catalizador nal conteniendo la zeolita preparada de la forma descrita se equilibro por tratamiento
hidrotermico a 750C durante 5 horas, y su actividad para el craqueo del gasoil, y las condiciones descritas












C1 + C2 0.7
 Conversion se dene como la suma de gas + gasolina + diesel + coque
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1. Procedimiento de preparacion de catalizadores a base de zeolitas tratadas con acido fosforico, utiles
para su aplicacion en unidades de craqueo cataltico, que son mas activos y producen menos gas seco
y coque, que otros que parten de zeolitas que no han sido sometidas a dicho tratamiento con fosforico,
caracterizado porque la zeolita se dispersa en una solucion de acido fosforico en agua, con contenido en
P/zeolita en el rango 0,5-6% en peso, preferentemente entre 0,5 y 4%, a una temperatura de tratamiento
comprendida entre 20 y 100C y con un tiempo de tratamiento oscilando entre 1 y 16 horas.
2. Procedimiento segun reivindicacion 1, caracterizado porque el contenido en Na2O de la zeolita,
antes de impregnar con fosforico, esta comprendido entre 0,01 y 4,00 % en peso.
3. Procedimiento segun reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque las zeolitas pueden estar en su
forma acida o amonica cuando se lleva a cabo la impregnacion con PO4H3.
4. Procedimiento segun reivindicaciones 1,2 y 3, caracterizado porque se parte de una zeolita del
tipo Y, Beta, ZSM-20, Ofretita, Omega, MCM, ZSM-5.
5. Procedimiento segun reivindicaciones 1, 2,3 y 4, caracterizado porque en el caso de la zeolita
Y, obtenida \in situ" sobre un metacaoln, se desaluminiza previamente por calcinacion en presencia de
vapor, a temperaturas en el rango 500-700C, y preferentemente entre 550 y 650C.
6. Procedimiento segun reivindicaciones anteriores, caracterizado porque durante y/o en una etapa
posterior al tratamiento con H3PO4 se puede introducir tierras raras en la zeolita modicada.
7. Procedimiento segun reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la zeolita modicada con
H3PO4 en suspension acuosa se incorpora a un precursor de una matriz, del tipo caoln, slice y/o Al2O3,
que en una etapa posterior es atomizada (spray drying) obteniendose el catalizador nal en tama~no y
formas adecuadas para uso en unidades de craqueo cataltico de gasoil de vaco o fracciones mas pesadas.
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